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Es ist bekannt, daB die Alkinole unter geeigneten 
Bedingungen in flussigem Ammoniak oder anderen 
geeigneten Losungsmitteln durch Reaktion stochio- 
metrischer Mengen von Ketonen mit Acetyliden her- 
stellbar sind. Es ist bekannt, daB auf diese Reaktion 
Wasser, selbst in Spuren, nachteilig einwirkt (Hurd 
und McPhee, J. Am. Chem. Soc, 69, 239, 1947). 
Es sind auch Verfahren zur Herstellung von Alki- 
nolen durch Kondensation von Acetylen mit Ketonen 
in Anwesenheit von kondensierenden Mitteln be- 
kannt, insbesondere in Anwesenheit von Alkali- 
hydroxyden und die in molaren Mengen, und auf 
alle Falle in Mengen, die Ketonmengen nicht unter- 
schreiten, eingesetzt werden. 

Keine der fiir die Herstellung von Alkinolen be- 
kannten Methoden ist jedoch vollkommen befriedi- 
gend. Es ist vor allem wiinschenswert, dafi nicht nur 
hohe und moglichst quantitative Ausbeuten, berech- 
net auf das Ausgangsketon, erzielt werden, sondern 
auch, daB der Einsatz groBer Mengen an Konden- 
sationsmittel vennieden wird. Es ist auch erwiinscht, 
soweit wie moglich die Bildung von nicht verwend- 
baren Nebenprodukten, die von der Kondensation 
der Ausgangsketone herriihren, sowie die Bildung 
acetylenischer Diole zu vermeiden. In dieser Hinsicht 
ist die unter Verwendung von Alkali-acetyliden 
durchgef uhrte Reaktion, wenngleich sie unter absolut 
wasserfreien Bedingungen und mit hohen Ausbeuten 
erfolgen kann, nie ganz zufriedenstellend. SchlieB- 
lich ist es wiinschenswert, unter groBtmoglichen 
Sicherheitsbedingungen zu arbeiten, bei denen der 
Acetylenteildruck in der Gasphase in bescheidenen 
Grenzen gehaiten wird, die weit unterhalb der Ex- 
plosivitatsgrenze liegt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 
von Alkinolen durch Umsetzung von Acetylen mit 
einem Keton in flussigem Ammoniak besteht darin, 
daB man die Umsetzung in Anwesenheit von nicht 
mehr als 10 Gewichtsprozent Wasser mit einer etwa 
50°/oigen Alkalihydroxydlosung bei einem Molver- 
haltnis von Alkalihydroxyd zu Keton von 1 : 200 bis 
1 : 10 bzw. 1 : 30, einem Druck von 1 bis 18 ata und 
Temperaturen von —40° C bis +40° C durchfiihrt. 

Die oben angegebene Menge Wasser umfaBt so- 
wohl zugesetztes Wasser als auch Hydratwasser, das 
in einem der verwendeten Reaktionsteilnehmer an- 
wesend sein kann, und ebenso das sich bei der Re- 
aktion bildende Wasser. Fliissiger Ammoniak wird 
als ionisierendes, aber nicht hydrolisierendes L6- 
sungsmittel bevorzugt, doch sind weniger vorteilhaft 
auch aliphatische Amine verwendbar. 

Als Keton laBt sich jedes beliebige aliphatische 
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Keton, aliphatisch-aromatische oder aromatische 
Keton verwenden, sofern es in dem verwendeten L6- 
sungsmittel loslich ist 

30 Um Methylbutinol zu erhalten, wird als Keton 
Aceton verwendet, doch kann man mit gleicher 
Wirksamkeit auch dessen Aldol-Kondensationspro- 
dukt, d. h. also den Diaceton-alkohol, benutzen. 
Die Menge Acetylen muB, wie bereits erwahnt, im 

35 UberschuB iiber das Keton vorhanden sein. Ein Mol- 
verhaltnis Acetylen zu Keton wie 1,5 : 1 ist bereits 
brauchbar, doch wird vorzugsweise ein Verhaltnis 
von wenigstens 2:1 angewandt und ein Verhaltnis 
von 10:1 aus praktischen Griinden nicht iiber- 

40 schritten. 

Wenn fliissiger Ammoniak verwendet wird, ist ein 
Molverhaltnis Acetylen zu Ammoniak zwischen 3 : 7 
und 3 : 30 vorteilhaft. 

Der Gesamtdruck ist hoher als der Druck, der er- 
45 forderlich ist, um den Ammoniak im fliissigen Zu- 
stand zu halten, da dem Acetylenpartialdruck Rech- 
nung zu tragen ist. 

Um unter Sicherheitsbedingungen zu arbeiten, 
darf der Partialdruck des Acetylens in der Gasphase 
50 bei Reaktionsbeginn 60% auf der Dampfspannung 
des Ammoniaks und des Acetylens beruhenden Ge- 
samtdrucks nicht iibersteigen, wenn im oben- 
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^ irvall gearbeitet wird. Der 
vorzugsweise zwischen 1 und 



genannten Tempera 1 ^ 
Gesamtdruck schwan 
18ata. 

Die Losungsmittelmenge ist nicht kritisch und 
kann innerhalb sehr weiter Grenzen schwanken, wenn 5 
nur die oben angegebenen Bedingungen eingehalten 
werden. 

AIs Katalysator kann jedes beliebige Alkalimetall- 
hydroxyd verwendet werden, Natriumhydroxyd.und 
mehr noch Kaliumhydroxyd werden jedoch bevor- io 
zugt. Die Verwendung von Kaliumhydroxyd setzt die 
Bildung von Nebenprodukten noch weiter herab. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren sind die 
Ausbeuten, bezogen auf das eingesetzte Keton, prak- 
tisch quantitativ. Die Umwandlungsgrade sind auch i 5 
bereits in ziemlich kurzen Zeitabschnitten gut, und 
man kann beispielsweise in ungefahr 3 Stunden eine 
Umwandlung bis zu 94% erreichen. Jedoch laBt sich 
die Reaktionsdauer leicht variieren, urn von Fall zu 
Fall verschiedene Umwandlungsgrade zu erzielen. ao 
Insbesondere kann bei kontinuierlichen Arbeiten so 
hohe Umwandlung pro Durchsatz iiberflussig sein. 

Bevorzugt wird das Einbringen der alkalischen 
Losung in die bereits das Keton enthaltende Losung, 
wobei die sofortige Auflosung des Katalysators er- 
zielt wird, doch kann das Keton auch erst nachher 
zugegeben werden. 

Die Temperatur kann im Verlauf der Reaktion 
kontinuierlich oder stufenweise erhoht werden. 

Oberraschend ist es, mit katalytischen Mengen 
Alkalihydroxyd praktisch quantitative Ausbeuten, 
bezogen auf das Keton, und hohe Umwandlungsgrade 
zu eizielen, wenngleich in Anwesenheit merklicher 
Mengen Wasser gearbeitet wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich kon- 
tiuierlich durchfiihren, indem beispielsweise in einer 
Anlage der im Schema der Zeichnung angedeuteten 

Art gearbeitet wird. Ein ReaktorK wird vermittels 

besonderer Dosierpumpen mit einer Losung von 30 
Acetylen in Ammoniak aus dem Vorratsbehalter A 40 60 
gespeist, und Alkalihydroxyd wird in waBriger L6- 90 
sung von 50 Gewichtsprozent aus dem Vorrats- 120 
behalter K und Keton aus dem Vorratsbehalter C in 180 
den gewiinschten Mengenverhaltnissen zugefuhrt. 240 
Das im Verlauf der Reaktion verbrauchte Acetylen 45 300 
wird aus dem Gasometer G ersetzt. ' " 420 

Aus dem Reaktortf tritt das Reaktionsgemisch in 
das GefaB N ein, wo die Neutralisierung des Kataly- 
sators, beispielsweise mit aus dem Vorratsbehalter S 
entnommenem Ammoniumchlorid, erfolgt, und von 50 
da in eine Expansionskammer E, in der das Acetylen 
und der Ammoniak abgetrieben und vermittels eines 
besonderen VerdichtersP in den Reaktori? zuriick- 
gefiihrt werden, wahrend das restliche, das Alkinol 
enthaltende Rohprodukt zur Destination geleitet 
wird, wo es von den in W gesammelten Verunreini- 
gungen befreit wird. Die folgenden Beispiele er- 
lautern die Erfindung. 



35 



30 



35 



wurde bei +WC schnell mittels einer In jektions- 
pumpe wasserfreies Aceton in einer Menge von 
93,5 g, entsprechend 1,44 Mol, zugegeben. 

Nach 5 Stunden Umsetzung wurde in Ammoniak 
gelostes Ammoniumchlorid, entsprechend 0,1 Mol, 
zugegeben, urn die Reaktion abzustoppen. Dann 
wurde der Autoklav auf -40° C gekuhlt, und das 
iiberschussige Acetylen sowie der Ammoniak wurden 
entfernt. Der fliissige, in Wasser aufgenommene 
Riickstand wurde mit Schwefelsaure neutraiisiert und 
der azeotropen Destination unterworfen, und es 
wurden 1,38 Mol Methylbutinol erhalten, ent- 
sprechend 96%, bezogen auf das eingebrachte 
Aceton, und entsprechend einer Ausbeute, bezogen 
auf den Katalysator, von 18,40 Mol Methylbutinol 
pro Mol KOH. Das Wasser stellt insgesamt (vom 
Kaliumhydroxyd im Verlauf der Reaktion freige- 
setztes Wasser und zugesetztes Wasser) eine Menge 
von 4,24 Gewichtsprozent, bezogen auf den Am- 
moniak, dar. Der Gesamtdruck betrug 12ata und 
der Acetylenteildruck 57% des Gesamtdnickes. 

Beispiel 2 

Es wurde im wesentlichen wie im Beispiel 1 ge- 
arbeitet, und zwar mit einem Molverhaltnis Kataly- 
sator zu Aceton = 1 : 30; Aceton zu Acetylen = 1:2 
und Acetylen zu Ammoniak = 3:7, bei einer Tem- 
peratur von +10° C. Zu verschiedenen Zeiten 
wurden Proben entnommen. Es wurde KOH in 50%- 
iger waBriger Losung zugesetzt; die Ergebnisse sind 
in Tabelle 1 wiedergegeben. 

Tabelle 1 



Reaktionszeit 
inMinuten 



50»/oigeKOH-L6sung 
Mol Methylbutinol erhalten ... % Mol 
Acetoneinsatz 



54 

65 

72,2 

76,5 

83 

86,2 

89 

91 



55 



Beispiel 1 

In einen mit Schaufelriihrer versehenen Autoklav 
aus nichtrostendem Stahl von 700 cm* Fassungsver- 
mogen wurden 4,2 g KOH, entsprechend 0,075 Mol, 
gelost in 4,2 g Wasser, eingefuhrt. Zu dieser Losung 
wurden 131 g wasserfreies Ammoniak gegeben, ent- 
sprechend 7,7 Mol. Dann wurden im Ammoniak 78 g 
Acetylen, entsprechend 3 Mol, aufgelost. Nunmehr 



Die Endausbeute, bezogen auf den Katalysator, 
entspricht 26,40 Mol Methylbutinol pro Mol Kataly- 
sator. 

Der Wassergehalt betrug 3,52%, bezogen auf das 
Losungsmittel, und setzt sich aus der Summe des zu- 
gegebenen und des bei der Reaktion freigesetzten 
Wassers zusammen; der Gesamtdruck betrug 12,4 ata 
und der Acetylendruck (Partialdruck) 58% des Ge- 
samtdruckes. 

Beispiel 3 

Es wird im wesentlichen wie im Beispiel 1 gear- 
beitet, und zwar mit Molverhaltnissen Aceton zu 
Acetylen = 2:1, Acetylen zu Ammoniak = 3:7. Bei 
einer Temperatur von + 10° C wurde eine Reihe von 
Ansatzen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in Tabelle 2 
65 wiedergegeben sind; dabei wurde als Katalysator eine 
50%ige waBrige KOH-L6sung benutzt, und es 
wurden Molverhaltnisse Katalysator zu Aceton 
-1:14; 1:19; 1:30; 1:45; 1:60 verwendet. 
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Tabellel 





Mol MethylbutinoTerhalten . . . %> Mol 


Reaktionszeit 




Aceton eingesetzt 




in Minuten 




KOH zu Aceton — 






1: 14 


1 : 19 


1 :30 


1:45 


1:60 




Oo 


62 


52,6 


44 


A A 

44 


ou 


79 


73 


65,1 


54,25 


53,26 


on 


85,4 


81 


72,25 


61 


59 


120 


89^2 


86 


76,5 


65,5 


63 


180 


93,7 


92,5 


83 


71 


68 


240 


95,8 


95,4 


86,2 


75,9 


72,3 


300 


92,2 


96,0 


89 


79 


75 


420 






91,47 


83,15 


79 


480 




= 


91,61 


84,25 


79,5 



Alkalihydroxyd 
zu Keton 


Insgesamt anwesendes Wasser, 
bezogen auf das Losungsmittel 
Gewichtsprozent 


1:14 


7,76 


1:19 


4,35 


1:30 


3,52 


1:45 


2,43 


1:60 


1,75 



Bei alien Versuchen betrug der Gesamtdruck 
12,4 ata und der Acetylenpartialdruck 58% des Ge- 
samtdruckes. 

Beispiel 4 

Die Arbeitsweise war im wesentlichen die gleiche 
wie in Beispiel 1, und zwar mit den folgenden Mol- 
verhaltnissen: 

Acetylen zu Aceton = 2:1, 
Acetylen zu Ammoniak = 3:7. 

Die Reaktion wurde bei +10° C begonnen, und 
die Temperatur wurde allmahlich innerhalb von 
2 Stunden auf +40° C gebracht. Es wurde eineReihe 
von Ansatzen durchgefuhrt, wobei als Katalysator 
KOH in 50%iger waBriger Losung verwendet wurde 
und verschiedene Verhaltnisse Katalysator zu Aceton 
angewandt wurden, und zwar 1 : 50, 1 : 60, 1 : 120; 
zu verschiedenen Zeiten wurden Proben entnommen. 
Die Versuchsbedingungen und die Ergebnisse sind in 
Tabelle 3 aufgefiihrt. 

Tabelle 3 



\ (bezog< 



Bei einemVerhaltniij^Uysatorzu Aceton =1 : 120 
wurde eine Ausbeute (Bezogen auf den Katalysator) 
von 111 Mol Methylbutinol pro Mol Katalysator er- 
zielt. 

Im folgenden werden die prozentuellen Mengen 
des insgesamt im Verlauf der Versuche anwesenden 
Wassers je nach den verwendeten Verhaltnissen zwi- 
schen Alkalihydroxyd und Keton aufgefiihrt. 



Bei den mit einem Verhaltnis von Katalysator zu 
Aceton = 1 : 14 und 1:19 durchgefuhrten Re- 
aktionen trat ein Niederschlag auf, der aus alka- 
lischem Methylbutinol bestand, und die Reaktion 
ging in heterogener Phase weiter. 

Im folgenden werden die prozentualen Mengen des 
insgesamt im Verlauf der Versuche anwesenden 
Wassers je nach den verwendeten Verhaltnissen zwi- 
schen Alkalihydroxyd und Keton aufgefiihrt. 
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Alkalihydroxyd 
zu Keton 


Insgesamt anwesendes Wasser, 
bezogen auf das Losungsmittel 
Gewichtsprozent 


1:50 


2,2 


1:60 


1,75 


1:120 


0,88 





Mol Metholbutinol erhalten 




Reaktionszeit 


°/o Mol Aceton eingesetzt 


Temperatur 


in Minuten 


KOH zu Aceton = 




1:50 


1:60 


1:120 


°C 


0 








+ 10 


30 


61,47 


54,47 


46,87 
63,2 


+25 


60 


77,8 


73 


+ 35 


120 


94 


88,2 


81 


+40 


180 


97,7 


93,67 


87,5 
90,1 


+40 


240 


97,3 


95,6 


+40 


360 


97,3 


95,15 


92,8 


+40 


420 






94 


+40 



Zu Beginn des Versuches betrug der Gesamtdruck 

12.2 ata, wahrend der Acetylenpartialdruck 58% des 
ao Gesamtdruckes ausmachte; infolge der Einfuhrung 

des Acetons erreichten der Gesamtdruck und der 
Acetylendruck Werte von 10,3 ata bzw. 49% des 
Gesamtdrucks, was auf die Auflosung des Acetylens 
im Keton zuriickzufuhren ist. Bei Erhohung der 
a 5 Temperatur und Fortschreiten der Athinylierungs- 
reaktion steigt der Gesamtdruck allmahlich von 

10.3 ata auf 18 ata an, wahrend der Acetylenpartial- 
druck bis auf 14% des Gesamtdrucks bei 40° C ab- 
nimmt. 

30 Beispiel5 

Gearbeitet wurde im wesentlichen wie im Bei- 
spiel 1, doch wurde start Aceton, Methyl-tbutylketon 
eingesetzt, und zwar bei folgenden Molverhaltnissen: 

35 KOH zu Keton = 1:16, 
Acetylen zu Keton = 3:1, 
Acetylen zu Ammoniak = 1:4. 

Die Temperatur betrug -f-10°C. Nach 4 Stunden 
40 Reaktionszeit wurden 98,1% 1 - Pentin - 3,4,4 - tri- 
methyl-3-ol, bezogen auf das eingesetzte Keton, er- 
halten. 

Bei diesem Versuch betrug der Gesamtdruck 
12 ata, der Acetylenpartialdruck 45 % vom Gesamt- 
45 druck; das insgesamt anwesende Wasser, bezogen 
auf das Losungsmittel, betrug 7 %. 

Beispiel 6 

Es wurde wie im Beispiel 5 gearbeitet, doch wurde 
als Keton Acetophenon verwendet 
Es wurden 90% l-Butin-3-phenyl-3-ol erhalten. 
Bei diesem Versuch waren die Werte fur den Ge- 
samtdruck, den Acetylenpartialdruck und die Was- 
sermenge identisch mit denen des Beispiels 5. 

Beispiel 7 

Beispiel 1 wurde wiederholt, doch wurde statt 
Aceton Diaceton-alkohol verwendet. Die Menge ver~ 
wendeter Mole Diaceton-alkohol betrug die Halfte 
der Aceton-Mole. Unter diesen Bedingungen wurden 
1,38 Mol Methylbutinol erhalten, die einer auf den 
Katalysator bezogenen Ausbeute von 18,40 Mol 
Alkinol pro Mol Katalysator entsprechen. Dieses 
Beispiel zeigt deutlich, daB das Aceton durch Di- 
aceton-alkohol ersetzt werden kann und daB in die- 
sem Fall nur die Halfte der im Fall des Acetons not- 
wendigen Mol Keton benotigt wird. Bei diesem Bei- 
spiel waren die Werte fiir den Gesamtdruck, den 
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Acetylenpartialdruck uncraie Wassermenge identisch 
mit denen des Beispiels 9. 

Beispiel 8 

Es wurde im wesentlichen wie im Beispiel 1 gear- 5 
beitet, und zwar mit einem Molverhaltnis wasser- 
freies KOH zu Aceton = 1 : 10; Aceton zu Ace- 
tylen = 1 : 10 und Acetylen zu Ammoniak = 3:9 
bei einer Temperatur von — 40° C; dabei wurden 
nach nur 3 Reaktionsstunden 90% Methylbutinol, io 
bezogen auf das eingesetzte Aceton, erhalten. Bei 
diesem Versuch betrug der Gesamtdruck 2,3 ata, 
der Acetylenpartialdruck war 54% des Gesamt- 
drucks, das insgesamt vorhandene Wasser, bezogen 
auf das Losungsmittel, betrug 4,24 %. i5 

Beispiel 9 
Die angewendeten Mengenverhaltnisse betrugen: 
Acetylen zu Ammoniak = 1 : 10, 
Aceton zu Acetylen = 1 : 10, 20 
Alkalihydroxyd zu Aceton = 1 : 200. 

Der Versuch wurde bei einer Temperatur von 
30° C und 5 Stunden Reaktionsdauer durchgefiihrt. 

Bei diesem Versuch betrug das insgesamt vorhan- as 
dene Wasser 0,025 Gewichtsprozent, bezogen auf das 
Losungsmittel, der Gesamtdruck betrug 14ata und 
der Acetylenpartialdruck 20% des Gesamtdruckes. 
Auf diese Weise wurden Umwandlungsgrade, be- 
zogen auf das Aceton, von 98,45 % und Ausbeuten, 30 
bezogen auf den Katalysator, von 195,8 Mol Methyl- 
butinol pro Mol Katalysator erzielt. Zu beachten ist, 
daB bei diesem Versuch die auf das Aceton be- 
zogene Umwandlung wegen des starken Acetylen- 
uberschusses iiber das Keton 98,45% erreicht 3S 
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Patentanspriiche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Alkinolen 
durch Umsetzung von Acetylen mit einem Keton 
in fltissigem Ammoniak, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung in Anwe- 
senheit von nicht mehr als 10 Gewichtsprozent 
Wasser mit einer etwa 50%igen Alkalihydroxyd- 
losung bei einem Molverhaltnis von Alkali- 
hydroxyd zu Keton von 1:200 bis 1:10 bzw. 
1 : 30, einem Druck von 1 bis 18 ata und Tem- 
peraturen von — 40° C bis +40° C durchfiihrt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Umsetzung bei Tem- 
peraturen zwischen + 10° C und + 30° C durch- 
fiihrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Reaktionstempera- 
tur im Verlauf der Reaktion kontinuierlich oder 
stufenweise erhoht. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei 
einem Acethylenpartialdruck durchfiihrt, der bei 
Reaktionsbeginn 60 % des Gesamtdruckes nicht 
ubersteigt, den Ammoniak und Acetylen ergeben. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei 
einem Molverhaltnis von Acetylen zum Losungs- 
mittel zwischen 3 : 7 und 3 : 30 durchfiihrt 
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